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(57) Abstract: The invoition relates to a switching 
circuit arrangemrat and a method for producing 
a switching drcuit arrangement Said switching 
circuit arrangement contains a substrate comprising 
an integrated switching circuit, in addition to an 
integrated reference electrode which is formed on the 
substrate and has a metal core that is at least partially 
surrounded by an envelope consisting of a pooriy 
soluble salt of the metal. The integrated switching 
circuit is electrically coupled to the core. 

(57) Zusammenfassung: Eine Schaltkreis-An- 
ordnung und ein Ver£ahr&n znm Herstellen einer 
Schaltkieis-Anordnung. Die Schaltiaeis-Anordnung 
enthalt ein Substrat mit einem darin integrierten 
Schaltkreis. Femer weist die Schaltkreis-Anordnung 
eine auf dem Substrat ausgebildete integrierte 
Referenz-EIektrode mit einem IGsm aus einem Metall 
auf, der zumindest teilweise von einer HUlIe aus 
einem schwerloslichen Salz des Metalls umgeben ist 
Der integrierte Schaltkreis ist mit dem Kem elektrisch 
gekoppelL 
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Bes clxr eibung 

SCHAtiTKREIS-ANORDNUNG MIT lOTEGRIERTER REFERENZ-ELEKTRODE UND VERFAHREN 
ZUM HERSTELiLEN DIESER SCHT^TKREIS-ANORDNUNG 

5 

Die Erf indung betrif f t eine Schaltkreis-Anordnxmg und ein 
Verfahren ziom Herstellen einer Schaltkreis-Anordnung, 

In der chemischen Tond biochemischen Analysetechnik warden 
10 liaufig elektrochemische Verfahren eingesetzt, um qualitative 
bzw- quantitative Informationen tiber eine Konzentration eines 
redoxaktiven Stoffs in einem Analyten zu gewinnen. Dabei 
werden hSuf ig die Reduktions-. bzw. Oxidationspotentiale der 
zu untersuchenden Stoffe sowie an Elektroden auftretende 
15 elektrische Stromwerte ennittelt und ausgewertet. 

Das elektrocheinische Potential einer metallischen Elektrode 
in einer Losung kann unter Verwendung der Nemstschen 
Gleichxmg berechnet werden, die das Potential eines Redox- 
20 Systems gemaS dem folgenden Ausdinick bescbreibt: 

E = Eo+(RT)/{nF) log ( [Ox] / [Red] ) (1) 

Dabei ist E das elektrische Potential eines Redox- Systems^ Eq 
25 ein elektrisches Standard-Potential, R die Gaskonstante, T 

die absolute Temperatur, n die elektrocliemisclie Wertigkeit, F 
die Faraday-Konstante, [Ox] die Konzentration der oxidierten 
Form und [Red] die Konzentration der reduzierten Form des 
Redox-Stof f es . 

30 

Aus Gleichung (1) ist ersiclitlicli, dass das elektrochemisctie 
Potential eines Redox-Systems von den Konzentrationen der 
Reaktionsteilnelmier abhSngt « Aus diesem Grxinde ist es 
erforderlicli, ein Referenz -Potential bereitzustellen, das 
35 unabliangig von den Konzentrationsverlialtnissen im Analyten 
einen Bezugspiinkt fiir die elektrochemisclien Potentiale 
bildet - 
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Ein derartiges Ref erenz-Potential wird mittels einer 
Ref erenz-Elektrode bereitgestellt • 

5 Bei einer Ref erenz-Elektrode erster Art wird das elektrische 
Potential durch das elektrochemische Gleichgewicht zwischen 
dem Material der Elektrode iind seinen lonen in der Losung 
bestimmt. Die Metallionen in der Losiing haben einen 
bestiinmenden Einfluss auf das elektrische Potential- Ein 
10 Beispiel fiir eine Referenz -Elektrode erster Art ist die 
Wasserstoff -Elektrode. Anschaulich ermSglicht bei einer 
Elektrode erster Art eine elektrisch leitfabige Struktur den 
Ladiingsaustausch zwischen zwei Medien. 

15 Als Referenz -Elektrode zweiter Art ist eine Anordnung 
bekannt, in der die Konzentration der das elektrische 
Potential bestiinmenden lonen durch die Anwesenheit einer 
schwerlSslichen gleichionigen Verbindung, welche eine ^weite 
feste Phase liefert, festgelegt ist, Eine Ref erenz-Elektrode 

20 zweiter Art ist ein Metall, das mit einer Schicht eines 

schwerloslichen Salzes des Metalls bedeckt ist \md in die 
Iiosxing eines leichtloslichen Salzes eintaucht, das mit dem 
schwerloslichen Salz ein gemeinsames Anion hat. Das 
Elektroden-Potential wird mittels der Aktivitat der Anionen 

25 des leichtlSslichen Salzes festgelegt. Beispiele fiir 

Referenz -Elektroden zweiter Art ist die Kalomel -Elektrode 
Oder die Silber/Silberchlorid-Elektrode. 

Eine AusftShrungsform einer Silber/Silberchlorid-Elektrode 
30 weist einen mit Silberchlorid-Salz tiberzogenen Silber-Draht 
auf, der in eine Chloridionen-haltige IiOsung eintaucht. Die 
Konzentration der Silberionen ist aufgrund der Anwesenheit 
der Chloridionen in der L6sung sehr klein und durch das 
Gleichgewicht 

35 

Ag"* + Cl" <-> AgCl (2) 



wo 2004/029610 



PCT/DE2003/003123 



3 

festgelegt. 

Gemafi dem Stand der Technik werden in elektrochemischen 
Analyseverfahren makroskopische Ref erenz-Elektroden, 
5 insbesondere eine Silber/Silberchlorid-Elektrode, verwendet, 
die mit dem Analyten in Wirkkontakt gebracht werden. Typische 
Abmessxmgen derartiger Elektroden reichen von itiehreren 
Zentimetem bis zu wenigen Millimetem. 

10 In Fig.l ist eine elektrochemische Experimentier-Anordnimg 

100 geitiaS dem Stand der Technik gezeigt. In einem BehSlter 

101 ist ein Analyt 102 eingefxillt, der mittels Arbeits- 
Elektroden 103, 104 elektrochemisch -antersucht wird. Die 
erste Arbeits-Elektrode 103 ist itiit einer Stromversorgiing 105 

15 gekoppelt, wohingegen die zweite Arbeits-Elektrode 104 mit 

einem Amperemeter 106 gekoppelt ist. Femer ist zwischen die 
erste Arbeits-Elektrode 103 iind einem mit Silberchlorid- 
Material iiberzogenen Silberdraht 110 einer 

Silber/Silberchlorid-Elektroden-Anordnung 109 ein Voltmeter 
20 107 geschaltet. Mittels einer diinnen Kapillare 108 ist der 

Analyt 102 mit der Silber/Silbercblorid-Elektroden-Anordnung 
109 in Wirkkontakt gebracht. Aufgmnd der Furiktionalitat der 
Silber/Silberchlorid-Elektroden-Anordnung 109 ist dem Analyt 

102 der elektrochemischen Experimentier-Anordnung 100 ein 
25 elektrisches Referenz -Potential bereitgestellt . Anschaulich 

ist die Experimeintier-Anordnxang zum Untersuchen des Analyten 
102 eingerichtet, mittels der Silber/Silberchlorid- 
Elektroden-Anordnung 109 wird fiir die Untersuchung ein 
Ref erenz-Potential bereitgestellt. 

30 

Al 1 er dings ^wei St die in Fig.l gezeigte Silber/Silberchlorid- 
Referenz-Elektrode 109 den Nachteil auf , dass ein erhebliches 
Mindestvolumen des Analyten 102 erforderlich ist, lom die 
makroskopische Ref erenz-Elektrode zuverlSssig mit dem 
35 Analyten 102 in Wirkkontakt zu bringen. Femer ist der 
mechanische Aufbau der Silber/Silberchlorid-Elektroden- 
Anordnung 109 aufwandig, weshalb derartige Referenz- 
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Elektroden nur in Laborsystemen zur Anwendung koinmen. 
Insbesondere fur biosensorische Anwendimgen ist die 
Silber/Silberchlorid-Elektroden-Anordniing 109 ungeeignet , da 
in der Biologie in der Regel nur geringe Probenvoliamina zur 
5 Verfiigung stehen, 

Im Weiteren wird bezugnehmend auf Fig. 2 eine aus [1] bekannte 
Sensor-Anordnung 200 fiir elektrochemische Messungen 
beschrieben, die eine Ref erenz-Elektrode aufweist. 

10 

Die Sensor-Anordniang 200 weist eine Dimension von 8inm mal 
5 Oram auf und hat eine Arbeits-Elektrode 201, eine Gegen- 
Elektrode 202 und eine Ref erenz-Elektrode 203. Femer sind 
Kontaktierungen 204 bereitgestellt, mittels welcher die 

15 Sensor-Anordnung 200 mit einem Steuer-Sclialtkreis koppelbar 

ist. Die Sensor-Anordnxang 200 weist eine in der Elektrochemie 
tibliche Drei-Elektroden-Anordnung mit den Elektroden 201, 
202, 203 auf und ist unter Verwendung eines Siebdruck- 
Verfahrens hergestellt. Die Arbeits-Elektrode 201 ist aus 

20 Kohlenstoff , wohingegen die Gegen-Elektrode 202 und die 
Ref erenz-Elektrode 203 jeweils als Silber/Silberchlorid-* 
Elektrode ausgebildet ist. 

Urn die Konzentration eines Analyten zu erttiitteln, wird der 
25 Analyt auf die Elektroden 201 bis 203 pipettiert, wobei ein 
Volxamen von mindestens ISpl erforderlich ist, Derartige 
Probenvolumina stehen insbesondere bei biologischen 
Untersuchungen bei ausreichend starker Prob^:i3conzentration 
hSufig nicht zur Verftigxmg. 

30 

In miniaturisierten Systemen wird hSuf ig ein chlorierter 
Silberdraht als Ref erenz-Elektrode eingesetzt, da ein solcher 
in relativ geringer Abmessung ausgebildet werden kann. 
Hierbei wird ein Silber-Draht oder ein versilberter 
35 Platindraht oberf ISchlich chloriert und anschliefiend mit 

einem Analyten in Wirlckontakt gebracht. Wie bei spiel sweise in 
[2] beschrieben, ist dadurch eine Ref erenz-Elektrode mit 
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einer Dimension im Millimeter-Bereich ausbildbar, eine noch 
starkere Miniaturisiemng ist aber nicht moglich. Daher 
eignen sind die aus [2] bekannten Dri-Ref™ Referenz- - 
Elektroden vorwiegend fur den Laborbetrieb, wohingegen sie 
5 ftlr koinmerzielle Anwendungen ungeeignet sind. 



Insbesondere in der DNA-Sensorik, zum Beispiel bei Redox- 
Recycling-Sensoren^ ist die Kenntnis des elektrischen 
Potentials eines Elektrolyten wichtig. Daher ist eine 

10 Referenz-Elektrode bei einer DNA-Sensor-Anordnung 

erforderlich, wenn elektrochertiische Ana ly s ever f ahr en 
eingesetzt werden. Bei einem DNA-Sensor betragt der 
Durchmesser des biologisch-aktivierten Bereichs einer Sensor- 
Anordniing haufig zwischen 100]iin und 200fim, wobei 

15 typisctierweise zehn bis hundert DNA-Sensor en pro inm^ 
Substrat-Oberflache vorgesehen sind. 

Diese Dimensionsangaben resultieren aus der Dimension, die 
bei Aufbringen geeigneter DNA-Fangermolekule (z.B. DNA- 

20 Halbstrange) auf die Sensor-Oberf ISclie unter Verwendung einer 
Piezo- Oder Nadeltechnik erreichbar sind. Bei der anschaulich 
als Tintenstrahl-Technologie bekannten Piezo-Technologie wird 
das biologische Agens mittels eines Druckkopfes, der jenen 
eOmelt, die bei Btiro-Tintenstrahldruckem verwendet werden, 

25 kontaktlos in kleinen Tropfchen auf die Sensor-Oberf ISche 
aufgebracht. Bei der anschaulich als Stempeltechnologie 
bezeichneten Nadel-Technologie arbeitet die Druckvorrichtung 
vergleichbar einem Nadeldrucker • Die Drucknadel wird in einem 
Ring, der das zu druckende biologische Agens enthSlt, mit der 

30 Fl-assigkeit benetzt imd anschlieSend auf die Sensor- 

Oberfiache auf gedrtlckt . Gzundlagen dieser Technologien sind 
bei spiel sweise in [3] beschrieben. In [4] wird eine tJbersicht 
tiber gSngige GerSte und Verfahren zum Herstellen von 
Mikroarrays gegeben. 



35 



[5] offenbart ein Verfahren zur Herstelliing einer Kombination 
eines Drucksensors und eines elektrischen Sensors. 
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[6] offeiibart einen elektrochemischen Sensor auf einem 
Siibstrat mit einer Edelmetallelektrode. 

5 [7] offenbart eine elektrochemische Metallanalysevorrichtamg 
mit einer gedruckten Elektrode. 

[8] offenbart einen planaren Gassensor, insbesondere einen 
pC02- Oder p02-Sensor. 

10 

[9] offenbart einen MOS-Transistor mit einer Gate-Elektrode/ 
die elektrosch leitfahig mit einena f reigelegten 
Kontaktbereich gekoppelt ist. 

15 Der Erfindung liegt d^s Problem zugninde, eine kostengunstige 
\md mit vertretbarem Aufwand herstellbare Referenz -Elektrode 
bereitzustellen, die sich auch ftir Anwendungen der 
Biosensorik eignet. 

20 Das Problem wird durch eine Schaltkreis-Anordnnng und durcli 
ein Verfahren zum Herstellen einer Schaltkreis-Anordniincf mit 
den Merkmalen gCTififi den unabhangigen Patentansp3ruch.en gelost. 

Die erfindungsgemaSe Schaltkreis-Anordnung bat ein Sixbstrat 
25 mit einem darin integrierteii Schaltkreis. Femer hat die 
Schaltkreis-Anordnung der Erfindxing eine auf dem Siibstrat 
ausgebildete integrierte Re ferenz -Elektrode mit einem Kern 
aus einem Metall, der zumindest teilweise von einer Hulle aus 
einem schwerlSslichen Salz des Metalls lamgeben ist, Der 
30 integrierte Schaltkreis ist mit dem Kern elektrisch 
gekoppelt . 

Pemer ist erf indungsgeraSS ein Verfahren ' ziom Herstellen einer 
Schaltkreis-Anordnung bereitgestellt, bei dem ein 
35 integrierter Schaltkreis in einem Substrat ausgebildet wird, 
und bei dem eine integrierte Ref erenz-Elektrode itiit einem 
Kern aus einem Metall, das zumindest teilweise von einer 
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Hulle aus einem schwerloslichen Salz des Metalls umgeben ist, 
auf dem Siibstrat ausgebildet wird. Femer wird der 
integrierte Schaltkreis mit dem Kern elektrisch gekoppelt. 

5 Anschaulich ist erf indungsgemalS eine itiiniaturisierte/ 
monolithisch integrierte Ref erenz-Elektrode zweiter Art 
ausgebildet, wobei der integrierte Schaltkreis der 
Schaltkreis-Anordnung mit der Ref erenz-Elektrode zweiter Art 
elektrisch gekoppelt ist, so dass die Ref erenz-Elektrode auf 

10 ein elektrisches Ref erenz -Potential bringbar ist. Die 

erfindungsgemafie elektrochemische Ref erenz-Elektrode ist 
insbesondere auf die Bediirfnisse hochintegrierter 
elektrochemischer Analysesysteme zugeschnitten. Die Referenz- 
-Elektrode der Erfindung kann vorteilhaft auf der OberflSche 

15 einer als Sensor-Anordnung ausgestalteten Schaltkreis- 
Anordnung verwendet werden, und kann insbesondere mit 
vergleichbaren Abmessungen wie integrierte Bauelemente (z.B. 
ein integriertes Biosensor-Element) ausgebildet werden. Der 
Aufwand zum Herstellen der erf indungsgema&en Schaltkreis- 

20 Anordnung ist gering, so dass sich die Ref erenz-Elektrode 
insbesondere fiir die Massenproduktion eignet, z.B. von 
Biosensor- Anordn\mgen. Mittels der Schaltkreis-Anordnung ist 
mit geringem Aufwand und hoher Genauigkeit ein Referenz- 
Potential bereitstellbar . Dies ist insbesondere im Hinblick 

25 auf die Technologie eines vollelektronischen monolithischen 
Biosensors vorteilhaft, da fttr solche Anwehdungen aus dem 
Stand der Technik keine befriedigenden L6sungen zum 
Bereitstellen eines Ref erenz -Potentials bekannt sind. Die 
miniaturisierte Ref erenz-Elektrode (die insbesondere als 

30 Silber/Silberchlorid-Ref erenz-Elektrode ausgestaltet sein 
kann) kaim mit geringem Aufwand (beispielsweise unter 
Verwendung einfacher Druck- oder elektrochemischer Verfahren) 
hergestellt werden. Zur Herstellimg der Elektrode sind 
aufwendige und daher kostenintensive Prozesstechniken der 

35 Halbleiterindustrie entbehrlich. 
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Bevorzugte Weiterbildungen der Erf indimg ergeben sich. aus den 
abhangigen Anspriichen. 

Vorzugsweise kann der integrierte Schaltkreis derart 
5 eingerichtet sein, dass ihm von der Ref erenz-Elektrode ein 
fur das elektrische Potential in einem Umgebiingsbereich der 
Referenz-Elektrode charakteristisches Signal bereitstellbar 
ist . 



Mit anderen Worten kann die Referenz-Elektrode das 
elektrische Potential in ihreia UmgebTongsbereich erfassen (der 
Umgebungsbereich ist z.B. ein Elektrolyt, in den die 
Referenz-Elektrode eintaucht) und dem Schaltkreis ein 
entsprechendes Signal bereitstellen. Der Schaltlcreis kann 
femer derart eingerichtet sein,x dass er einer zvm Beispiel 
in den Elektrolyten eingetauchten Gegenelektrode basierend 
auf dem erf ass ten Potential ein Steuer-Signal bereitstellt, 
das derart gewahlt ist^ dass das elektrische Potential des 
Elektrolyten mittels der Gegenelektrode beeinf lusst wird 
(z.B. das Potential auf den Wert eines Ref erenz-Potentials . 
eingestellt wird) . 

Die Kopplung zwischen dem integrierten Schaltkreis und dem 
Kern der Referenz-Elektrode kann als direkte Kopplung eines 
25 elektrisch leitfahigen Kopplungsmittels des ' integrierten 
Schaltkreises mit dem metallischen Kern der Referenz- 
Elektrode realisiert sein. 

Altemativ kann die Schaltkreis -Anordnung eine elektrisch 
30 leitfahige Kopplungsstruktur aufweisen, mittels welcher der 
integrierte Schaltkreis mit dem metallischen Kern elektrisch 
gekoppelt ist. Die Kopplungsstrxiktur ist vorzugsweise aus 
einem chemisch inerten Material wie Gold oder Platin 
hergestellt . 

35 

Das Metall des Kerns der Referenz-Elektrode ist vorzugsweise 
■ Silber, und das Salz des Metalls ist vorzugsweise 
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Silberclilorid. Dann ist die Ref erenz-Elektrode als 
Silber/Silberchlorid-Ref erenz-Elektrode ausgestaltet - 
Altemativ ist aber auch jede andere Metall-Metallsalz- 
Kombination geeignet, sofern das Salz ausreichend 
5 schwerloslich ist (beispielsweise Silber/Silber jodid) . 

Das Siabstrat kann zum Beispiel ein Halbleiter-Material 
(insbesondere Silizium) / Glas, Kunststoff und/oder Keramik 
aufweisen, Vorzugsweise ist das Substrat ein Siliziixm-Waf er . 

10 

Vorzugsweise ist die Scbaltkreis-Anordnxing als Sensor- 
Anordnung eingerichtet . In einem solchen Fall kann die 
Ref erenz-Elektrode der Sclialtkreis-Anordnung dazu dienen, ein 
elektrisches Potential der Sensor-Anordnung konstant zu 
15 halten. 

Waiter vorzugsweise ist die Schaltkreis-Anordnung 
eingerichtet als Biosensor-Anordnung. Beispielsweise kann die 
Schaltkreis-Anordnung eine Biosensor-Anordnung zur DNA- 
20 Analyse unter Verwendimg eines elektrocbemischen Prozesses 
(z.B. Redox-Recy cling) sein. Das fiir den Betrieb der auf 
einem HallDleiter-Chip als Siabstrat entlialtenen Potentiostaten 
erforderliche Ref erenz-Potential kann unter Verwendung der 
erf indungsgemaSen Ref erenz-Elektrode bereitgestellt werden. 

25 

Im Weiteren wird' das erf indxing'sgemafie Verfahren zum 
Herstellen einer Schaltkreis-Anordnung nSher beschrieben. 
Ausgestaltungen der Schaltkreis-Anordnungen gelten auch fiir 
Verfahren zum Herstellen einer Schaltkreis-Anordnung. 

30 

Eine elektrisch leitfShige Kopplungsstruktur kann derart 
ausgebildet werden, dass mit dieser der integrierte 
Schaltkreis mit dem Kern elektrisch gekoppelt wird. 

35 Vorzugsweise wird als metallisches Material des Kerns Silber 
verwendet. Als Salz des Metalls zum Ausbilden der Umhullxing 
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des metallischen Kerns wird vorzugsweise Silberclilorid 
verwendet . 

Der Kern kann luittels Bedruckens des Sxibstrats iind/oder der 
5 Kopplungsstruktur itiit Silber-Material ausgebildet warden. 

Altemativ kann der Kern auf der KopplTjngsstruktur iinter 
Verwendung eines galvanischen Abscheide-Verf ahrens 
ausgebildet werden. 

10 

GemSS einer weiteren Alternative kann der Kern ausgebildet 
werden, indem das Sixbstrat imd/oder die Kopplungsstruktur mit 
Silbersalz-Material unter Verwendung einer an sich bekannten 
Drucktechnik bedruckt wird und das Silbersalz-Material 
15 chemiscli zu Silber reduziert wird, 

Eine andere Alternative ist, dass der Kern ausgebildet wird^ 
indem eine Silber-Schicht auf dem Substrat und/oder der 
Kopplxingsstruktur ausgebildet wird und die Silber-Schicht 
20 (vorzugsweise unter Verwendung eines Lithographie- und eines 
&tzverf ahrens) strukturiert wird. 

Bei jeder der bescbriebenen Alterna'tiven kann der Kern 
zmnindest teilweise von der Hiille umgeben werden, indem der 
25 Kern aus Silber unter Verwendung eines elektrochemischen 

Verf ahrens oder eines chemischen Verf ahrens chloriert wird, 

Mit dem erf indungsgemSSen Verfahren ist es ermoglicht, eine 
Referenz-Elektrode auf und/oder in dem Substrat zu 

30 integrieren. Dadurch ist ein nachtrSgliches , aufwendiges 

Anbringen der Ref erenz-Elektrode entbehrlich. Als Substrat 
eignen sich alle Materialien, auf denen elektrisch leitfahige 
Strukturen als Komponente der Ref erenz-Elektrode aufgebracht 
werden kdnnen, wie beispielsweise Glas, Keramik, Kunststoff . 

35 Bevorzugt verwendet wird ein Halbleiter- Substrat, mit dem es 
ermSglicht ist, die z\m Betrieb einer Sensor-Anordnung bzw. . 
zvim Bereitstellen einer Konstantspannung erforderliche 
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elektrische Sclialtxing zu integrieren/ vorzugsweise in CMOS- 
Technologie . 

Bevor die eigentliche Ref erenz-Elektrode auf dem Subs t rat 
5 ausgebildet wird/ wird vorzugsweise eine elektrisch 
leitfahige Kopplimgsstruktur (anschaulich auch Gmnd- 
Elektrode genannt) auf der Chip-Oberf Ifiche aufgebracht. 
Mittels der Grund-Elektrode kann ein elektrischer Kontakt 
zwischen der auszubildenden Ref erenz-Elektrode und dem in dem 
10 Suibstrat integrierten Schaltkreis realisiert werden. 

Vorzugsweise ist die Grund-Elektrode aus einem chemisch 
inerten Material wie Gold oder Platin gefertigt. 

Insbesondere ist es bei der Ausgestaltung der Schaltkreis- 
15 Anordnung als Biosensor-Anordnung vorteilhaft, die Referenz- 
Elektrode der Erfindimg in dem gleichen Arbeitsgang und \inter 
Verwendung der gleichen oder einer ahnlichen Vorrichtung 
auszubilden, mit der die Oberflache des Substrats biologisch 
aktiviert wird. Insbesondere ist eine druckbare Referenz- 
20 Elektrode vorteilhaft. 

Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung sind in den Figuren 
dargestellt und werden im Weiteren naher erlSLutert. 

25 Es zeigen: 



Figur 1 eine elektrochemische Eacperimentier- Anordnung gema£ 
dem Stand der Technik/ 

30 Figur 2 eine Sensor-Anordnung gemafi dem Stand der Technik, 

Figuren 3A bis 3C Schichtenfolgen zu unterschiedlichen 

Zeitpunkten wahxend eines Verfahrens zum Herstellen 
einer Schaltkreis-Anordnung gemSlS einem bevorzugten 
35 Aus fiihrungsbei spiel der Erfindung, 
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Figuren 4A bis 4C eine als Redox-Recycling-Biosensor- 

Aaordnung ausgestaltete Schaltkreis-Anordnung gemalS 
einem bevorzugten Ausfiihrungsbei spiel der Erfindung. 

5 Uiri eine erf indungsgemaSe Schaltkreis-Anordniing herzustellen, 
die eine Ref erenz-Elektrode aus einem Silber-Kem nnd einer 
Silberchlorid-Umh-ullung aufweist, wird zunachst der Kern aus 
Silber auf dem Sxibstrat ausgebildet. Der Silber-Kem wird 
anschlieSend ztamindest teilweise von einer Hulle aus 
10 schwerlSslichem Silberchlorid \imgeben. 

Zunachst werden Ausfiilirungsbeispiele beschrieben/ wie 
metallisches Silber auf ein Substrat abgeschieden werden 
kann^ um einen Silber-Kem auf einem Substrat auszubilden. ^ 

15 

Der Silber-Kem kann mittels Bedruckens des Substrats {bzw. 
mittels Bedruckens einer zuvor ausgebildeten 
Kopplungsstruktur auf dem Substrat zum Herstellen einer 
elektrischen Kopplung zwischen dem integrierten Schaltkreis 
20 des Substrats und dem Silber-Kem) mit Silber-Material 

■ I 

ausgebildet werden. 



Hierfur wird beispielsweise eine Losung von Silber-Partikeln 
in einem Nitrocellulose-Lack auf das Substrat oder auf die 

25 Kopplungsstruktur (Gmnd-Elektrode) aufgedruckt, wobei das 
oben beschriebene Stempel-Verfahren oder das oben 
beschriebene Tintenstrahl-Verf ahren verwendet werden kann. 
Nach einem Trocknungsvorgang bildet sich ein elektrisch 
leitfahiger Oberzug auf dem Substrat bzw. auf der Grund- 

30 Elektrode. Dieser tJberzug kann direkt als Metall-Kem der 
Ref erenz-Elektrode dienen oder altemativ zusatzlich 
galvanisch verstarkt werden. Zum galvanischen Verstarken wird 
die erhaltene Scbichtenfolge in eine LSsung eines Silber- 
Salzes eingetaucht, und es wird eine elektrische Spannxmg an 

35 den metallischen Kem angelegt. Diese Spannung Icann 

beispielsweise unter Verwendung der Funktionalitat des 
bereits in dem Substrat ausgebildeten integrierten 
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Schaltkreises angelegt warden. GemaS dieser Vorgehensweise 
kann die Form der gebildeten Ref erenz-Elektrode flexibel 
inittels Justieren des Druckvorgangs eingestellt warden. 
Dieses Varfahren weisfc den Vorteil auf , dass zxm Aufbringen 
5 des Silber-Kems die gleiche Druckfcechnologie verwendet 

werden kann, wie sie auch zvim biologischen Aktivieren eines 
Sensor feldes verwendet wird. Vorzugsweise wird der Silber- 
Kem der Ref erenz-Elektrode im gleichen Arbeit sschritt 
aufgebracht, in dem aucli die Sensorf elder einer als 
10 Biosensor-Anordnung ausgestalteten Schaltkreis-Anordnimg mit 
geeigneten Fangermolekiilen (beispielsweise DNA-HalbstrSngen) 
versehen werden. Optional kann ein spezieller 

Reinigungsscbritt des Druckkopfes arforderlich sein, wenn das 
Aufbringen von Silber-Material auf das Substrat bzw, auf die 
15 Grund-Elektrode tinter Verwendnng einar organischen Losung von 
Silber-Partikeln realisiert ist, wohingegen bei biologischen 
Agenzien haufig eine wSssrige Lpsnng der Biomolekiile 
verwendet wird, 

20 Altemativ kann der Silber-Kem auf der Grund-Elektrode 
(Kopplungsstruktur) unter Verwendimg eines galvanischen 
Abscheide-Verfahrens ausgebildet werden. 

Bei diesem elektrocheiaischen Verfahren wird elementares 
25 Silber auf der Grund-Elektrode (die vorzugsweise aus Gold- 
Itoteriai ist) abgescbieden. Hierzu wird die Gnmd-Elektrode 
in eine Silbersalz-Ii5sTing (beispielsweise 

Kaliumcyanoargentat, K[Ag(CN2]) eingetaucbt . Nach Anlegen 
eines geeigneten elektrischen Potentials beziiglich einer 

30 Gegen-Elektrode, die ebenfalls in die SalzlSsung eintaucht, 
werden die Silberionen an der Grund-Elektrode chexnisch 
reduziert, so dass sich auf der Grund-Elektrode elementares 
Silber-Material als Kern der Ref erenz-Elektrode abscheidet. 
Die geometrische Form des Silber-Kems entspricht dabei der 

35 Foxm der Gr\ind-Elektrode . Mittels Einstellens der Dauer des 
galvanischen Abscheidens bzw- mittels Einstellens des 
elektrischen Stromwerts kann die Dicke der antstehenden 
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Silber-Schicht (Kem) auf der Grund-Elektrode justiert 
werden . 

Das Galvanisieren der Giruiid-Elektrode erfolgt bevorzugt, 
5 bevor einzelne Chips aus dem Wafer- Subs trat ausgesagt werden, 
in einem Szenario, in dem eine Mehrzahl von erf indxmgsgemaJSen 
Schaltkreis-Anordn\ingen auf einem gemeinsamen Substrat 
ausgebildet werden. Vorzugsweise konnen imter Verwendiing 
geeigneter elektrischer Kapplungsmittel zwischen den 

10 einzelnen Chips des Waf er- Substrat s alle (oder einige) der 
Grund-Elektroden miteinander voriibergehend elektrisch 
gekoppelt werden. Auch kSnnen unterschiedliche integrierte 
Schaltkreise, die mit unterschiedlichen Gnmd-Elektroden 
gekoppelt sind, elektrisch miteinander gekoppelt werden (z.B. 

15 mittels Chip-ubergrei fender Iieiterbahnen) . Mittels 

Eintauchens des Wafer-Substrats in die Silbersalz-LSsung und 
loittels Anlegens einer geeigneten Spannung an die elektrisch 
gekoppelten Grxond-Elektroden wird auf alien Gnind-Elektroden 
aller Chips auf dem Waf er-Substrat in einem gemeinsamen 

20 Verf ahrensschritt Silber abgeschieden. Bei einem 

anschlieSenden Aussagen der Chips k5nnen die elektrisch ^ 
leitfahigen Koppl\mgsmittel zwischen den Grund-Elektroden 
(z.B. chip-ubergrei fende Leiterbahnen) durchtrennt werden. 
Eine alternative Vorgehensweise f\ir eine galvanische 

25 Versilberxmg der Grund-Elektroden kann beispielsweise bei der 
Verwendxmg von Interdigital-Elektroden (z.B. maanderf ormig 
ineinandercprei fende Strukturen) vorgenommen werden. Liegen 
bereits mehrere Elektroden in ausreichender Nahe zueinander 
auf der Chip-Oberf lache vor, so ist eine separate Gegen- 

30 Elektrode zum Galvanisieren entbehrlich^ In diesem Falle 
genugt es, an die zu versilbemde Elektrode das negative - 
elektrische Potential zu legen und mindestens eine der 
anderen Elektroden, die ebenfalls mit der Silber sal z-L6sung 
in Kontakt sind/ als Gegen-Elektrode zu verwenden. In diesem 

35 Falle kdnnen die Elektroden nach dem Aussagen des Chips mit 
einer Silbersalz-Losung benetzt werden. Wird eine geeignete 
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elektrische Spannung angelegt, so wird Silber auf der Grund- 
Elektrode abgeschieden. 



GemSS einem weiteren alternativen Verfahren zum Ausbilden 
5 eines Silber-Kems auf dem Siibstrat (bzw. auf der Garund- 
Elektrode) wird der Silber-Kem ausgebildet, indem das 
Substrat und/oder die Grund-Elektrode mit Si Ibersalz -Material 
bedruckt wird und das Silbersalz-Material chemisch zu Silber 
reduziert wird. Dieses Verfahren kann anschaulich als 

10 Abscheiden eines Silber-Spiegels bezeichnet werden. Hierfiir 
wird auf die Grund-Elektrode eine Silbersalz-Losung 
aufgedruckt, beispielsweise eine ainmoniakalische 
Silbemitrat-LSsung, und xinmittelbar danach ein 
Reduktionsmittel , beispielsweise eine Hydrazin-LSsung {H2N- 

15 NH2) , zugegeben. Dadurch werden die in der Salzlosung 

enthaltenen Silberionen chemisch reduziert, iciit der Folge, 
dass sich auf der von der Salzlosung benetzten Oberflache des 
Chips elementares Silber als Kern der erf indungsgemafien 
Referenz-Elektrode abscheidet. Dieses Verfahren hat den 

20 wesentlichen Vorteil, dass ein Galvanisieren entbehrlich ist, 
urn eine geschlossene Silber-Schicht auf der Grund-Elektrode 
abzuscheiden . Die Qualitat der Silber-Schicht hangt dabei 
stark von den chemischen Bedingungen, \mter denen die 
Reduktionsreaktion abiauft, sowie von der Beschaf f enheit der 

25 Oberflache ab, auf welcher der Silber-Spiegel abgeschieden 
wird. Die geometrische Form einer derartig ausgebildeten 
Referenz-Elektrode ist durch die geometrische Form der 
aufgedruckten Silbersalz-LSsung bestimmt und kaim von der 
Form der Grund-Elektrode unabhangig ausgebildet werden, 

30 

Die Silbersalz-L5sung einerseits und das Reduktionsmittel 
andererseits k5nnen auch in bereits vermischter Form 
aufgedruckt werden. Mischt man eine ammoniakalische Silber- 
Nitratlosung (AgNOa init NH3) mit Glukosel6sung und druckt 
35 dieses Gemisch auf die Grund-Elektrode auf, so scheidet sich 
ein Silber-Spiegel auf der bedruckten Oberflache ab. Diese 
Reaktion wird wesentlich beschleunigt, indem die Mischiong 
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nach dem Auf drucken erwarmt wird oder auf eine bereits 
erwarmte Oberflaclae aufgedruckt wird, Werden Silbersalz- 
Los-ung und Reduktionsmittel nacheinander aufgedruckt, so kaim 
mittels geeigneter Stof f-Auswahl, insbesondere des 
5 Reduktionsmittels, und mittels Einstellens der 

Konzentrationen das Abscheiden des Silber-Spiegels erheblich 
beschleunigt werden, so dass auch ein Erhitzen des Gemisches 
zum Versilbem entbebrlich ist. 

10 Auch dieses Verfahren weist den groSen Vorteil auf, dass zum 
Aufbringen der Silber-Elektrode die gleiche Drucktechnologie 
verwendet werden kann, wie sie zum biologischen Aktivieren 
der Sensor-Felder (z.B Aufbringen von DNA-Halbstrangen) 
verwendet wird. Im Idealfall kann die Silber-Elektrode sogar 

15 im gleichen Arbeitsschritt aufgebracht werden wie die 

biologischen Molekaie. Femer ist vorteilhaft/ dass es sich 
ausschlieSlich um eine wassrige Ii5sung der eingesetzten 
Stoffe handelt/ so dass zum Reinigen des Dnruckkopfes keine 
besonderen Mafinahmen erforderlich sind, wie dies 

20 beispielsweise bei der Verwendung organischer L5sungsmittel ^ 
der Fall ist. 

GemalS einem weitem altemativen Verfahren zum Ausbilden 
eines metallischen Kerns auf dem Substrat {bzw. auf der 
25 Grund-Elektrode) wird eine Silber-Schicht auf dem Substrat 
vind/oder der Kopp lungs struktur ausgebildet und die Silber- 
Schicht derart strukturiert, dass ein Silber-Kem 
zurtickbleibt . 

30 Insbesondere kann eine geschlossene Silber-Schicht auf der 
Oberfiache des Siabstrats bzw. auf der Grund-Elektrode 
abgeschieden werden. Unter Verwendung eines Lithographie- xind 
eines Jltzverfahrens kann eine gewunschte geometrische 
Anordnung des Silber-Kems bzw. der Silber-Keme auf der 

35 Oberfiache des Siabstrats vorgegeben werden. Mittels des 

Atzverfahrens wird von einer Bedeckung mit Photoresist freies 
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Silber "Material entfemt, wohingegen init Photoresist 
bedecktes Silber-Material vor einem Atzen geschiitzt ist. 

Im Weiteren werden Ausfuhriingsbeispiele fiir Verfahxen 
5 beschrieben, wie der gCTiafi irgendeinem der oben beschriebenen 
Verfaliren ausgebildete Silber-Kem zoamindest teilweise von 
einer Silberchlorid-Hulle iimgeben wird. 

Dies kann realisiert werden, indem der Silber-Kem unter 
10 Verwendiing eines elektrochemischen Verfahrens chloriert wird. 

Beim elektrochemischen Chlorieren wird der Silber-Kem in 
eine Chloridionen-haltige Ijosxing getaucht, beispielsweise 
Natriiimchlorid (NaCl) oder Kaliiunchlorid (KCl) * Da Silber ein 
15 relativ edles Metall ist, ist vorzugsweise eine elektrische 
SpannTing an die Elektrbden anzulegen, so dass die Reaktion 

Ag + CI" ^ AgCl + e" (3) 

20 ausreichend schnell ablauft. Das an der Gegen-Elektrode 

entstehende Natrium-Material (Na"*" + e' Na) bzw. Kaliiim- 
Ifeterial {K* + e* — » K) reagiert in der wSssrigen Losung zu 
Natronlauge (NaOH) bzw. zu Kalilauge (KOH) / wobei Wasserstof f 
frei wird: 



25 



2Na + 2H2O 2NaOH + H2 (4) 

bzw. 



30 2K + 2H2O -> 2KOH + H2 (5) 

Wie bereits fiir den Fall der Silber-Galvanisierung der Grxind- 
Elektrode beschrieben, erfolgt das Chlorieren des Silber- 
Kems bevorzugt/ bevor die Chips aus einem Wafer ausgesagt 
*35 werden. Mittels geeigneter elektrisch leitfahiger 

Kopplungsmittel zwischen dem Chips auf dem Wafer sind 
zimachst alle Grund-Elektroden (oder ein Teil der Gnind- 
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Elektroden) miteinander elektrisch gekoppelt. Mittels 
Eintaucliens des Wafers in eine geeignete Chloridionen-haltige 
Salzlosung iind mittels Anlegen einer geeigneten Spannung an 
die so gebildete Elektroden-Anordnimg warden alle Silber- 
5 Elektroden aller Chips des Wafers in einem gemeinsamen 

Verfahrensschritt ctiloriert. Beim anschlieSenden Aussagen der 
Chips werden automat isch die elektrischen Koppl-ungen zwischen 
den Gnmd-Elektroden durchtrennt. Auch das galvanische 
Chlorieren der Silber-Blektrode karni auf dem einzelnen Chip 

10 realisiert werden, wenn mehrere Elektroden in ausreichender 
Nahe zueinander auf der Chip-Elektrode vorliegen, Auf die 
Silber-Keme wird eine chloridhaltige Salzlosung 
(beispielsweise NaCl oder KCl-Losung) . pipettiert , an die 
Silber-Keme wird (vorzugsweise xinter Verwendung der daitvit 

15 gekoppelten integrierten Schaltkreise) ein positives 
elektrisches Potential angelegt, und eine der anderen 
Elektroden, die ebenfalls mit der SalzlSsiing in Wirkkontakt 
ist, wird als Gegen-Elektrode verwendet, 

20 Altemativ kann der Silber-Kem zumindest teilweise von der 
Hiille umgeben werden, indem der Silber-Kem unter Verwendung 
eines cheiaischen Verfahrens chloriert wird. 

Das chemische Chlorieren kann realisiert werden, indem der 
25 Silber-Kem beispielsweise in eine saure Eisen- 

{III) chloridlosung eingetaucht wird, wodurch eine 
Chlorierungs-Reaktion des Silbers ausgel5st wird. Das 
Redoxsystem Ag/Ag+ weist ein Normalpotential von 0.799V auf, 
und das Redoxsystem Fe^*/Fe^* weist ein Normpotential von 

30 0,771V (pH=l) auf, so dass eine selbstSndige Chloriertmg nur 
dann ablauf t, wenn beispielsweise durch eine Koordination mit 
Komplexliganden das Silber-Potential abgesenkt wird. So weist 
das Redoxsystem Ag/AgCl ein Normpotential von nur 0.222V auf. 
Dies bedeutet, dass der Silber-Kem mittels einfachen 

35 Ausdruckens einer sauren Eisenchlorid-IiSsung (FeCla) 

chloriert werden kann. Die Redox-Gleichungen fur diese 
Reaktion lauten: 
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Ag Ag"*" + e" (Eo=0.222V in Anwesenheit von CI") (6) 
Fe^* + e" Fe^* {Eo=0.771 Volt bei pH=l) (7) 

5 

Auch dieses Verfahren weist den Vorteil auf / dass zum 
Chlorieren des Silber-Kems vorzugsweise die gleicbe 
Drucktechnologie genutzt wird/ wie sie zum biologischen 
Aktivieren von Sensor-Feldem verwendet wird. Die Eisen{III)- 

10 chlorid-LSsung kann im gleichen Arbeitsschritt aufgebracht 

werden wie die biologisch aktiven Fangermolekule . Pemer ist 
es vorteilhaft, dass ausschlieSlich wassrige Lostxagen der 
eingesetzten Stoffe verwendet werden. Dadurcb ist die 
Reinigiing des Druckkopfes ohne besondere Mafinahmen moglicb, 

15 wie dies beispielsweise bei der Yerwendimg organischer 
Losungsmittel der Fall ist. 

Als weiteres Chi orienings -Verfahren sei femer das direkte 
Chlorieren der Silber-Elektrode genannt, bei der Substanzen 
20 verwendet werden, die elementares Chlor en thai ten, wie 

beispielsweise Konigswasser (HN03+3HC1) . Aufgrund der hohen 
Reaktionsf'reudigkeit derartiger Stoffe sind insbesondere beim 
Drucken besondere Mafinahxnen n5tig. 

25 Im Weiteren wird bezugnehmend auf Fig. 3 A bis Fig.BC ein 
bevorzugtes Ausfuhnmgsbeispiel des erflndungsgemaSen 
Verfahrens zum Herstellen einer Schaltkreis-Anordnimg 
bescbrieben . 

30 Um die in Flg.3A gezeigte Schichtenfolge 300 zu erhalten, 

wird in einem Silizium-Substrat 301 zunSchst ein integrierter 
Schaltkreis 302 ausgebildet. Unter Verwendung eines 
geeigneten Atzverf ahrens wird ein Durchgangsloch in die 
Oberfiache des Silizium-Substrats 301 geatzt und dieses 

35 Kontaktloch mit einem Wolfram-Kontaktierungselement 303 
gefiillt. Dann wird die Oberflache der so erhaltenen 
Schichtenfolge mit einer durchgehenden Gold-Schicht bedeckt 
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iind unter Verwendung eines Lithographie- iind eines 
Atzverfahrens die Gold-Schicht derart zuriickgeatzt , dass 
dadurch die Gold-Grund-Elektrode 304 zuriickbleibt . Wie in 
Fig.3A gezeigt, ist die Gold-Grund-Elektrode 304 iiber das 
5 elektrisch leitfahige Wolf ram- Kontaktierrrngselement 303 mit 
dem integrierten Schaltkreis 302 gekoppelt- 

Um die in Pig.3B gezeigte Schichtenfolge 310 zu erhalten, 
wird Silber-Material 311 als Kern einer Ref erenz-Elektrode 

10 auf der Gold-Grund-Elektrode 304 abgescMeden - GemSS dem 

beschriebenen Ausfuhrungsbei spiel wird dies realisiert, indem 
die Gold-Grund-Elektrode 304 mit einer Silbersalz--Ij5stmg 
bedruckt wird. AnschlieSend wird unter Verw^dung eines 
Reduktionsmittels das Silbersalz-Material chemisch zu 

15 elementarera Silber-Material reduziert, wodurch. anschaulich 
ein Silber-Spiegel 311 ausgebildet wird. GemaE dem 
beschriebenen Ausftilunmgsbeispiel wird als Silbersalz-L6sung 
eine ammoniakalische Silbemitrat-LSsung (AgNOs mit NH3) und 
als Reduktionsmittel wird eine Glukose-LSsung verwendet. 

20 . 
■ Um die in Pig.3C gezeigte Schaltkreis-Anordnung 320 zu 
erhalten, wird der Kern aus Silber-Material 311 unter 
Verwendung eines chemischen Verfahrens chloriert, wodurch die 
Silberchlorid-Ditihiillung 321 ausgebildet wird. Die Chlorierung 

25 erfolgt mittels Zugabe von Eisen{III)chlorid, wod\arch eine 

diinne, porSse Silberchlorid-Schicht 321 ausgebildet wird. Der 
Silber-Kem 311 und die Silberchlorid-Umhiillung 321 bilden 
eine integrierte Ref erenz-Elektrode, an die mittels der 
elektrisch leitffihigen Garund-Elektrode 304 und mittels des 

30 elektrisch leitfahigen Wolfram-Kontaktierrongselements 303 
eine elektrische Kopplung mit dem integrierten Schaltkreis 
302 realisiert ist. Der integrierte Schaltkreis 302 ist 
derart eingerichtet , dass ihm von der Ref erenz-Elektrode ein 
fOr das elektrische Potential in einem Umgebungsbereich der 

35 Referenz-Elektrode charakteristisches Signal bereitstellbar 
ist. 
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Das beschriebene Verfahxen zeichnet sich durch eine besonders 
einf ache Vorgehensweise aus : Alle Siibstanzen liegen in 
wassriger Losung vor, weshalb sie sich fur die auch in der 
Biotechnologie iiblichen Druck-Verf ahren eignen. Jnsbesondere 
5 sind aufwandige elektrochertiische Prozesse (Galvanisieren, 
Chlorieren) entbehrlich^ weshalb das beschriebene 
Herstelltangsverfahren sehr kosbengiSnstig ist. Der Silber- 
Spiegel 311 weist eine ausreichend gute mechanische 
Stabilitat auf . Insbesondere eignet sich die Schaltkreis- 
10 Anordnxing 320 dafiir, gemeinsam mit einem Biosensor betrieben 
zu werden, der vorzugsweise auch auf bzw. in dem Substrat 301 
integriert sein kann. 

Im Weiteren wird bezugnehmend auf Fig.4A bis Fig.4C eine als 
15 Biosensor-Anordnung 400 ausgestaltete Schaltkreis-Anordnung 
gemaS einem bevorzugten Aus fiihrungsbei spiel der Erfindung 
beschrieben. 

GemaiS der Biosensor -Anordnung 400 konnen makroiuolekulare 
20 Biomolektile unter Verwendung eines Reduktions -Oxidations- 
Recycling-Verfahrens erfasst werden, wobei eine 
erf indungsgemafie Ref erenz-Elektrode einen Analyten auf einem 
konstanten tind definierten elektrischen Potential halt. 

25 In Flg«4A ist die Biosensor-Anordnung 400 mit einer ersten 

Arbeits-Elektrode 401 xand einer zweiten Arbeits-Elektrode 402 
gezeigt, die in einem Silizium-Substrat 403 integriert sind. 
Auf der ersten Arbeits-Elektrode 401 ist ein Haltebereich 404 
aus Gold-Material aufgebracht. Der Haltebereich 404 dient ZTom 

30 Immobilisieren von laJA-SondeEmaolekiilen 405 auf der ersten 

Arbeits-Elektrode 401* Auf der zweiten Arbeits-Elektrode 402 
ist ein solcher Haltebereich nicht vorgesehen, 

Sollen mittels der Biosensor-Anordmong 400 DNA-Strange 407 
35 mit einer Basensecjuenz, die koitiplementar ist zu der Seciuenz 
der immobilisierten DNA-Sondenmolekiile 405, erfasst werden, 
so wird die Biosensor-Anordnung 400 mit einer zu 
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iintersuchenden Losung, nainlicli einem Elektrolyt 406 in 
Kontakt gebracht, derart, dass in der zu untersuchenden 
Losxmg 406 moglicheirweise enthaltene DNA-Strange 407 mit 
einer zu der Sequenz der DNA-Sondenmolekule 405 
5 komplementaren Sequenz hybridisieren konnen. 

Urn die Biosensor-Anordnxmg 400 bei definierten Bedingungen 
betreiben zu konnen, insbesondere urn das elektriscbe 
Potential des Elektrolyten 406 konstant zu halten, ist eine 

10 integrierte Ref erenz-Elektroden-Anordnung 415 in dem 

Silizium-Substrat 403 integriert. Die integrierte Referenz- 
Elektroden-Anordnxing 415 weist einen in dem Silizium-Substrat 
403 integrierten Schaltkreis 416 auf • Femer hat die 
integrierte Referenz-Elektroden-Anordnung 415 eine auf dem • 

15 Silizioim-Substrat 403 ausgebildete Ref erenz-Elektrode aus 

einem Silber-Kem 418, der teilweise von einer Silberchlorid- 
Uirihullung 419 aus schwerloslichem Silberchlorid-Salz umgeben 
ist. Der integrierte Schaltkreis 416 ist mit dem Silber-Keim 
418 uber ein elektrisch leitfShiges Wolf ram-Kopplungsmittel 

20 417 elektrisch gekoppelt. Der integrierte Schaltkreis 416 i^t 
derart eingerichtet, dass ihm von der Ref erenz-Elektrode ein 
far das elektrische Potential des Elektrolyten 406 
charakteristisches Signal bereitgestellt wird. Femer ist der 
Schaltkreis 416 uber ein anderes Wolf ram-Kopplungsitiittel 420 

25 mit einer auf dem Silizium-Substrat 403 angeordneten 

Gegenelektrode 421 gekoppelt. Der Schaltkreis 416 ist femer 
derart eingerichtet , dass er der in den Elektrolyten 406 
eintauchenden Gegenelektrode 421 basierend auf dem erf ass ten 
Potential ein Steuer-Signal bereitstellt . Dieses ist derart 
30 gewahlt, dass das elektrische Potential des Elektrolyten 406 
mittels der Gegenelektrode 421 derart beeinflusst wird, dass 
das elektrische Potential des Elektrolyten 406 gleich einem 
Ref erenz -Wert ist* 

In Fig .48 ist ein Szenario gezeigt, gemaiS dem in der zu 
35 untersuchenden L5sung 406 zu erfassende DNA-StrSnge 407 

enthalten sind, von denen einer mit einem DNA-Sondenmolekai 
405 hybridisiert ist. Die DNA-Strange 407 in der zu 
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imtersuchenden Losung sind mit einem Enzym 408 markiert, mit 
dem es moglich ist, im Weiteren beschriebene Molekiile in 
elektrochemisch aktivierte Teilmolekiile zu spalten. 
Ublicherweise ist eine erheblich grofiere Anzahl von DNA- 
5 Sondenmolekulen 405 bereitgestellt, als zu erniittelnde DNA- 
Strange 407 in der zu untersuchenden Losung 406 enthalten 
sind. 



Nachdem die in der zu untersuclienden L5sung 406 enthaltenen 
10 DNA-StrSnge 407 samt dem Enzym 408 mit den iinmobilisierten 
DNA- Sondenmolekulen 405 hybridisiert sind, erfolgt 
vorzugsweise eine spezielle SpSlung der Biosensor-Anordnung 
400, wobei die hierfur verwendete SptillSsung derart 
eingerichtet ist, dass solche DNA-StrSnge, an denen ein 
15 Hybridisierungsereignis nicht stattgefunden hat, entfemt 
werden, \ind wodurch die Biosensor-Anordnung 400 von der zu 
untersuchenden Losimg 406 gereinigt wird. Der ziim Spiilen 
verwendeten Spiillosimg wird eine elektrochemisch inaktive 
Substanz beigegeben, die Molekiile enthalt, die mittels des 
20 Enzyms 408 gespalten werden kSnnen in zwei Teilmolekule 410, 
von denen mindestens eines elektrochemisch aktiv ist und 
ublicherweise eine elektrische Ladung aufweist, . 

Die gemafi dem beschriebenen Ausfiihrungsbei spiel negativ 
25 geladenen Teilmolekiile 410 werden, wie in Fig«4C gezeigt, zu 
der* positiv geladenen ersten Arbeits-Elektrode 201 gezogen, 
was mittels eines Pfeils 411 in Fig.4C angedeutet ist. Die 
negativ geladenen Teilmolekiile 410 werden an der ersten 
Arbeits-Elektrode 401, die ein positives elektrisches 
30 Potential aufweist, oxidiert und werden als oxidierte 

Teilmolekule 413 an die negativ geladene zweite Arbeits- 
Elektrode 402 gezogen, wo .sie wiederum reduziert werden. Die 
reduzierten Teilmolekiile 414 wandem wiederum zu der positiv 
geladenen Arbeits-Elektrode 401. Auf diese Weise wird ein 
35 elektrischer Kreisstrom generiert, der proportional ist zu 
der Anzahl der jeweils mittels der Enzyme 408 erzeugten 
Iiadvmgstrager . 
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Wahrend des Betreibens der Biosensor-Anordniing 400 sollen die 
Oxidations- bzw. Reduktionspotentiale kontrolliert warden. 
Hierfiir ist erf orderlich, ein bekanntes elektrisches 
5 Potential anzulegen. Anschaulich erfolgt dies mittels der von 
der Ref erenz-Elektrode, der Gegenelektrode 421 (iind den 
Arbeits-Elektroden 401, 402) gebildeten Potentiostat- 
Einr ichtung . 

10 Wie aus der obigen Beschreibung hervorgeht, ist die 

Fimktionalitat der erf indungsgemaSen Referenz-Elektroden- ' 
Anordnung 415 ftir die Fimktionalitat der Biosensor-Anordnung 
400 essentiell. 
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Patentanspruclie : 

1. Verfahren zum Herstellen einer Sclialtkreis-Anordnamg, 
bei dem 

5 • ein integrierter Schaltkreis in einem Substrat 
ausgebildet wird; 

• eine integrierte Ref erenz-Elektrode mit einem Kern aus 
einem Metall, der zumindest teilweise von einer KHxlle 
aus einem schwerloslichen Salz des Metalls umgeben wird/ 

10 auf dem Substrat ausgebildet wird; 

• der integrierte Schaltkreis mit dem Kern elektrisch 
gekoppelt wird; 

• der Kern mittels Bedruckens des Substrats mit Silber- 
Material als Me tall ausgebildet wird, 

15 

2. Verfahren ztim Herstellen einer Schaltkreis-Anordnung, 
bei dem 

• ein integrierter Schaltkreis in einem Substrat 
ausgebildet wird; 

20 • eine integrierte Ref erenz-Elektrode mit einem Kern aus . 

einem Metall, der zumindest teilweise von einer Hiille 
aus einem schwerlos lichen Salz des Metalls umgeben wird, 
auf dem Siibstrat ausgebildet wird; 

• der integrierte Schaltkreis mit dem Kern elektrisch 
25 gekoppelt wird; 

• der Kern aus Silber als Metall ausgebildet wird, indem 

o das Substrat mit Silbersalz-Material bedruckt wird; 
o das Silbersalz-Material chemisch zu Silber 
reduziert wird 

30 

3. Verfahren zum Herstellen einer Schaltkreis-Anordnung, 
bei dem 

• ein integrierter Schaltkreis in einem Substrat 
ausgebildet wird; 

35 • eine integrierte Ref erenz-Elektrode mit einem Kern aus 
einem Metall, der zumindest teilweise von einer Hiille 
aus einem schwerl6slichen Salz des Metalls umgeben wird. 
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auf dem Siabstrat ausgebildet wird; 

• der integrierte Schaltkreis mit deiti Kem elektrisch 
gekoppelt wird; 

• der Kem aus Silber als Metall ausgebildet wird, indem 
,5 o eine Silber-Schicht auf dem Substrat ausgebildet 

wird; lond 

o die Silber-Schicht strukturiert wird, 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 

10 bei dem eine elektrisch leitfahige Kopplungsstruktur derart 
ausgebildet wird, dass mit dieser der integrierte Schaltkreis 
mit dem Kem elektrisch gekoppelt wird, 

5 . Verfahren nach Anspruch 4 , 

15 bei dem die Kopplungsstruktur derart auf und/oder in dem 

Substrat angeordnet wird, dass der Kem mittels Bedeckens der 
Kopplungsstruktur und/oder des Substrats mit dem Silber- 
Material oder dem Silbersalz-Material ausgebildet wird. 

20 6, Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 

bei dem als Salz des Metalls Silberchlorid verwendet wird, 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
bei dem der Kem zuinindest teilweise von der Hiille umgeben 
25 wird, indem der Kem aus Silber unter Verwendung 

• eines elektrochemischen Verfahrens oder 

• eines ch^cdschen Verfahrens 
chloriert wird. 

30 8. Verfahren nach einem der Ansprfiche 1 bis 7, 

bei welcher der Schaltkreis derart eingerichtet wird, dass 
ihm von der Ref erenz-Elektrode ein fur das elektrische 
Potential in einem Umgebungsbereich der Ref erenz-Elektrode 
charakteristisches Signal bereitstellbar ist. 

35 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, 
bei dem als Substrat 
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• ein Halbleiter-Material ; 

• Glas ; 

• KTinststoff; und/oder 

• Keramik 

5 verwendet wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 9, 
bei dem die Kopplungsstroiktur aus 

• Gold; und/oder 
10 • Platin; 

gebildet wird, 

11. Verfaliren nach einem der Anspriiche 1 bis 10 

bei dem die Schaltkreis-Anordnung als Sensor-Anordnung 
15 gebildet vd.rd. 

12. Verfahren nach ein^i der Anspriiche 1 bis 11 

bei dem die Schaltkreis-Anordniing als Bio sensor- Anordnung 
gebildet wird, 

20 
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